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Beschreibung

[0001] Fir die Herstellung von Formkdrpern, die in medizinischen Bereichen oder mit Lebensmitteln in Kontakt kom-
men, wie Backformen, Aufbewahrungsgefafle, sind hohe und in Bezug auf bestimmte Verunreinigungen spezielle Rein-
heitsanforderungen zu erfullen.

[0002] So muss auch der Katalysator, der bei der Vernetzung der Formkérper eingesetzt wird, in medizinischen
Bereichen oder die mit Lebensmitteln in Kontakt kommen, spezielle Reinheitsanforderungen erfillen, insbesondere
muss der Platinkatalysator eine hohe Reinheit aufweisen und der Platinkatalysators darf keine toxikologisch bedenkliche
Verunreinigungen oder Nebenprodukte enthalten und muss dennoch wirtschaftlich herstellbar sein. Aus J. Chem Soc.
(1968) 1993-2001 ist bekannt, dass Cycloocadien-PtCl, mit zwei molaquivalenten Thalliumacetylacetonat in Chloroform
bei Raumtemperatur zu acaCODPtacac reagiert. Nach dem Riihren wird der Thalliumchloridniederschlag abfiltriert, das
Filtrat zur Trockene eingedampft und das Produkt durch Umkristallisieren aus Petrolether erhalten. Es sind weder
Angaben Uber die Ausbeute noch Uber die Reinheit des Produkts beschrieben.

[0003] Diese Literaturvorschrift ist betrieblich nicht zu verwerten, da zum einen das toxische Losungsmittel Chloroform
(R-Sétze: 22-38-40, 48/20/22) verwendet wird, und zum anderen, was noch schwerwiegender wiegt, die Verwendung
von der sehr giftigen Verbindung Thalliumacetylacetonat (R: 26/28-33-51/53). Es kann nicht ausgeschlossen werden,
dass noch restliche Thalliumverbindungen im Produkt verbleiben.

[0004] Aus J. of the Am. Chem. Soc. 92 (1970) 1274-1278 ist die Herstellung von 3(1-Acetyl-2-oxopropyl)bicyclo
[2,2,1]hept-5-en-2-yI)-(2,4,pentanedionato-O,0’)platin aus Dichloro(endobicyclopentadiene)platinum(ll), Natriumcar-
bonat im molaren Uberschuss und Acetylaceton im Uberschuss bekannt. Dazu wird oben genannte Mischung 4 Tage
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das Natriumchlorid und Natriumcarbonat abfiltriert und das Filtrat zur
Trockene eingedampft. Das resultierende Produkt wird tber Saulenchromatographie in Dichlormethan gereinigt und
anschlieRend aus Dichlormethan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 55 %.

[0005] Die Vorschrift hat gravierenden Nachteile fir die betriebliche Herstellung, wie lange Reaktionszeiten von 4
Tagen und die geringe Ausbeute. Zudem muss das Produkt durch Saulenchromatographie gereinigt werden.

[0006] Esistdaher Aufgabe der Erfindung den Stand der Technik zu verbessern, insbesondere einen Platinkatalysator
zur Verfugung zu stellen, der fur die Vernetzung von Formkdrper, die in medizinischen Bereichen oder mit Lebensmitteln
in Kontakt kommen, geeignet ist.

[0007] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Platin-1,3-diketoverbindungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eine Dichlorplatinverbindung und eine Diketoverbindung in einem Ketolésungsmittel 5 min bis 1 h
bei unterhalb 0°C geriihrt wird und das Reaktionsprodukt isoliert wird, vorzugsweise wird filtriert und das Losungsmittel
wird entfernt.

[0008] Vorzugsweise weist die Dichlorplatinverbindung einen aliphatischen oder cyclischen Diolefinrest auf. Beson-
ders bevorzugt handelt es sich bei dem Rest um Norbornadien oder Cyclooctadien.

[0009] Die Diketoverbindung ist vorzugsweise eine der Formel:

R-(C=0)-(R"-CH=C(-O")-R’

wobei

R Methyl, Ethyl, Phenyl, Allyl, R-O

R’ Methyl, Ethyl, Phenyl, Allyl

R" Wasserstoff, Methly, Ethyl, Phenyl bedeuten kann.

[0010] Die Diketone sind vorzugsweise die Natrium- oder Kaliumsalze von Acetylacetonat, 2,4-(3-Methyl)pentandio-
nat, 2,4-(3-Ethyl)pentandionat, 2,4-(3-Phenyl)pentandionat, 2,4-Hexandionat, 3,5-Heptandionat, 1,1,1- Trifluoro-2,4-
Pentadionat, Hexafluoro-2,4-pentadionat.

[0011] Des weiteren kdnnen anstelle von Diketonaten auch Salze der Acetcarbonséureester, wie vorzugsweise Ace-
tessigsauremethylester Natriumsalz, eingesetzt werden. Zudem kann anstelle des Diketonats auch eine Mischung aus
Diketon (Acetylaceton, 2,4-(3-Methyl)pentandion, 2,4-(3-Ethyl)pentandion, 2,4-(3-Phenyl)pentandion, 2,4-Hexandion,
3,5-Heptandion, 1,1,1- Trifluoro-2,4-Pentadion, Hexafluoro-2,4-pentadion) in Kombination mit vorzugsweise Natrium-
carbonat oder Acetocarbonséaureester, wie vorzugsweise Ethylacetoacetate, Methylacetoacetat in Kombination mit vor-
zugsweise Natriumcarbonat eingesetzt werden.

[0012] Bevorzugt handelt es sich bei der Diketoverbindung um die Kalium- oder Natriumsalze von 2,4-(3-Methyl)
pentandionat, 2,4-(3-Phenyl)pentandionat, 3,5-Heptandionat, Kaliumacetylacetonat, Natriumacetylacetonat, beson-
ders bevorzugt um Kaliumacetylacetonat, Natriumacetylacetonat.

[0013] Bei der Diketoverbindung ist vorzugsweise auch die Reinheit wichtig, sie sollte bei vorzugsweise bei gréRer
90 Gew.-%, bevorzugt grofl3er 95 Gew.-%, besonders bevorzugt groRer 97 Gew.-% liegen.

[0014] Sie wird in Mengen von bevorzugt 1,7 bis 2,1 mol pro mol Platinverbindung, besonders bevorzugt von 1,9 bis
2,0 mol pro mol Platinverbindung eingesetzt.
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[0015] Bei dem Ketolésungsmittel handelt es sich vorzugsweise um Aceton, Methylethylketon, Metehylpropylketon,
Methylbutylketon, Cyclohexanon, Diethylketon, Dibutylketon, Aceton, Acetophenon, besonders bevorzugt um Aceton,
Methylethylketon.

[0016] Das Ketolésungsmittel wird in Mengen von bevorzugt 5 bis 30 ml pro Gramm Platinverbindung, besonders
bevorzugt 20 bis 10 ml pro Gramm Platinverbindung eingesetzt.

[0017] Die Reaktion muss bei Temperaturen vorzugsweise unter Raumtemperatur durchfuhren werden, wobei eine
Durchfiihrung unter 0°C vorteilhaft ist. Die Reaktionstemperatur betragt vorzugsweise 10° bis -200°C, bevorzugt 0° bis
-90°C, besonders bevorzugt -10° bis -80°C, ganz besonders bevorzugt -10° bis - 50°C.

[0018] Die Reaktionszeiten betragen vorzugsweise 5 min bis 90 min, bevorzugt 5 min bis 1 h, besonders bevorzugt
20 min bis 45 min.

[0019] Beidem erfindungsgeméafen Verfahrenwerden die jeweiligen Verbindungen geruihrt und am Ende der Reaktion
wird vorzugsweise filtriert. Das Produkt wird anschlie3end vorzugsweise im Vakuum getrocknet. Wenn auch nach mehr-
stindigem Trocknen, auch bei erhdhter Temperatur das Ketolésungsmittel nicht restlos entfernbar ist, wird das Produkt
vorzugsweise in Alkanen, wie z.B. Pentan, Heptan und &hnlichem suspendiert und nach ca. 2 Std. rihren filtriert und
der Niederschlag wiederum im Vakuum getrocknet.

[0020] Bevorzugt wird durch das erfindungsgeméfe Verfahren Dichlor(norbornadien)platin(ll) hergestellt.

[0021] Das erfindungsgemalie Verfahren hat den Vorteil, das mitihm Platin-1,3-diketoverbindungen mit einer Reinheit
von bis zu 97,5 % hergestellt werden kénnen und ist somit besonders fur die Herstellung von Formkdrpern geeignet,
die in medizinischen Bereichen oder mit Lebensmitteln in Berihrung kommen, wie VerpackungsgefaRe, Aufbewah-
rungsgeféle, Backformen etc.

Beispiele:
Vergleichsbeispiel 1:

[0022] Im Labor wurden 1,00 g (2,79 mmol) Dichlor(norbornadien)-platin(ll) (MG=358,1) und 0,80 g (5,79 mmol)
Kaliumacetylacetonat (MG=138,2) in 15 ml Aceton suspendiert, 2 Std. bei Raumtemperatur (RT) gertihrt und anschlie-
Rend filtriert. Das Produkt wurde anschlieRend im Vakuum getrocknet. Da auch nach mehrstiindigem Trocknen, auch
bei erhdhter Temperatur das Aceton nicht restlos entfernbar war, wurde das Produkt in 20 ml Heptan suspendiert und
nach 2 Std. ruhren filtriert und der Niederschlag wiederum im Vakuum getrocknet. Es wurden 0,83 g eines braunfarbenen
Pulvers erhalten, was einer Ausbeute von 61 % entspricht.

Im 1H-NMR-Spektrum mitinternen Standard (Benzoltricarbonsauretrimethylester) wurde die Reinheit der Zielverbindung
zu ca. 78% ermittelt. Nebenprodukte waren im Spektrum eindeutig sichtbar, aber nicht identifizierbar.

Vergleichsbeispiel 2:

[0023] Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederholt, mit der Abéanderung, dass anstelle von Aceton Dichlormethan als Lo6-
sungsmittel verwendet wurde. Das erhaltene Pulver war zwar farblich etwas heller aber nicht von héherer Reinheit.

Vergleichsbeispiel 3-5:

[0024] Reinigungsversuche am Produkt aus Versuch 1 bzw. 2 wurden durchgefuhrt. Zuerst wurden die Produkte mit
unterschiedlichen Losungsmitteln gewaschen, und da diese Behandlung keinen Erfolg zeigte, wurden Umkristallisations-
Versuche aus a) Dichlormethen/Pentan, b) THF/Diethylether und c) Aceton/Diethylether durchgefiihrt. Doch auch da-
durch konnte die Reinheit nicht verbessert werden.

Vergleichsbeispiel 6:

[0025] Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederholt, aber mit 0,9 g (6,5 mmol) Natriumacetylacetonat Monohydrat. Das
erhaltene Zielprodukt wies eine Reinheit von 80,5 % auf.

Vergleichsbeispiel 7:

[0026] Laborversuch 6 wurde wiederholt, aber mit 1,0 g (7,3 mmol) Natriumacetylacetonat Monohydrat. Die Produk-
treinheit betrug nur ca. 60 %.
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Vergleichsbeispiel 8:

[0027] Vergleichsbeispiel 6 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, dass die Mischung tiber Nacht bei RT geriihrt wurde.
Die Reinheit des Produkts betrug nur ca. 30 %.

Vergleichsbeispiel 9

[0028] Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederholt, mit der Anderung, dass 0,80 g Kaliumacetylacetonat Hemihydrat von
Fa. Fluka mit einer Reinheit von 97 % eingesetzt wurde. Die Reinheit des erhaltenen Produkts betrug 89,5 %.

Vergleichsbeispiel 10:

[0029] Vergleichsbeispiel 9 wurde wiederholt, allerdings wurde Dichlor(norborandien)platin und Aceton vorgelegt und
auf -78°C gekuhlt. AnschlieRend wurde 0,83 g Kaliumacetylacetonat Hemihydrat von Fa. Fluka zugegeben und die
Mischung auf RT aufgetaut und 3 Std. bei RT gerthrt. Nach Aufarbeitung der Mischung analog Versuch 1 wurde ein
creme-farbiges Pulver mit einer Reinheit von 90,9 % erhalten.

Vergleichsbeispiel 11:

[0030] Beispiel 10 wurde wiederholt mit der Anderung, dass 0,87 g Kaliumacetylacetonat Hemihydrat von Fa. Fluka
verwendet wurden. Die Reinheit des erhaltenen Produkts betrug 84,7%.

Beispiel 12:

[0031] Beispiel 10 wurde wiederholt, wobei die Mischung nicht 3 Std. bei RT sondern 30 min bei-78 °C gerihrt wurde.
Die Reinheit des erhaltenen Produkts betrug 97,6 %.

Beispiel 13:

[0032] Beispiel 12 wurde wiederholt, wobei die Reaktionstemperatur auf -20°C gehalten wurde, die Reaktion 45 min
betrug und das Lésungsmittel bei 0°C abgezogen wurde. Die Reinheit des erhaltenen Produkts betrug 97,9 %.

Beispiel 14:

[0033] Beispiel 10 wurde wiederholt, wobei die Reaktionstemperatur nach der Kaliumacetylacetonat-Zugabe auf-10°C
gehalten wurde, die Reaktion 45 min betrug und das Losungsmittel wurde anschliel3end bei ca. -10°C abgezogen wurde.
Die Reinheit des erhaltenen Produkts betrug 97,4 %.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Platin-1,3-diketoverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass eine Dichlorplatin-
verbindung und eine Diketoverbindung in einem Ketolésungsmittel 5 min bis 90 min bei unterhalb 10°C gerihrt wird
und das Reaktionsprodukt isoliert wird.

2. Verfahren zur Herstellung von Platin-1,3-diketoverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dichlorplatinverbindung einen aliphatischen oder cyclischen Diolefinrest aufweist.

3. Verfahren zur Herstellung von Platin-1,3-diketoverbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Diolefinrest Norbornadien oder Cyclooctadien ist.

4. Verfahren zur Herstellung von Platin-1,3-diketoverbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Diketoverbindung aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus den Diketover-
bindungen 2,4-(3-Methyl)pentandionat, 2,4-(3-Phenyl)pentandionat, 3,5-Heptandionat, Kaliumacetylacetonat, Na-
triumacetylacetonat besteht.

5. Verfahren zur Herstellung von Platin-1,3-diketoverbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Ketoldsungsmittel aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus Aceton, Methy-
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lethylketon, Metehylpropylketon, Methylbutylketon, Cyclohexanon, Diethylketon, Dibutylketon, Aceton, Acetophe-
non besteht.
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